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(57) Abstract: The inventive method for producing paper, paperboard and cardboard by removing interfering substance-containing 
water from a paper pulp in the presence of polymers containing vinylamine units whose mean molecular mass Mw is equal or greater 
than one million. Said method consists in preparing, at first a high-density pulp, introducing a doses quantity at least of one type 
polymer which contains vinylamine units and whose mean molecular mass Mw is equal or greater than one million and a degree 
of hydrolysis ranges from 1 to 20 mol % in the high-density pulp, in diluting said high-density pulp by adding water until a low- 
density pulp is obtained and in dewatering said low-density pulp. Said invention also relates to the use of homo-or copolymers of 
N-vinyl carboxylic acid amides having a degree of hydrolysis ranging from 1 to 20 mol % and a mean molecular mass Mw equal or 
greater than one million for producing paper, paperboard and cardboard in the form of an additive to the high-density pulp containing 



interfering substances in order to reduce deposits formed in the sieving, pressing and drying areas of paper machines. 
OS 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden 
Papierstoffs in Gegenwart von Polymeren, die Vinylamineinheiten enthalten und die eine mittlere Molmasse Mw von mindestens 
1 Million haben, wobei man zunachst einen Dickstoff bereitet, mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer mit einer 
mittleren Molmasse Mw von mindestens 1 Million und einem Hydrolysegrad vonl bis 20 mol-% in den Dickstoff dosiert, den Dick- 
stoff durch Zufiigen von Wasser zu einem Dunnstoff verdiinnt und den Dunnstoff entwassert und Verwendung von hydrolysierten 
Homo- oder Copolymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 20 mol-% und einer mittleren 
Molmasse Mw von mindestens 1 Million bei der Herstellung von Papier, Pappe oder Karton als Zusatz zu einem Storstoffe enthal- 
tendem Dickstoff zur Verringerung von Ablagerungen in der Sieb-, Pressen- und Trockenpartie von Papiermaschinen. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Poly- 
merisaten, die Vinylamineinheiten enthalten und die eine mittlere Molmasse M w von 
mindestens 1 Million haben. 

10 Aus der EP-A-0 438 707 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Kar- 
ton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von 
hydrolysierten Homo- und/oder Copolymerisaten des N-Vinylformamids mit einem Hyd- 
rolysegrad von mindestens 60 % als Fixiermittel und kationischen Retentionsmitteln 
bekannt. Die als Fixiermittel eingesetzten Polymeren haben K-Werte nach Fikentscher 

15 von 30 bis 150 (gemessen in 5 %iger wassriger Kochsalzlosung bei einer Polymerkon- 
zentration von 0,5 Gew.-% und einer Temperatur von 25°C). 

Nach dem aus der EP-A-0 438 755 bekannten Verfahren stellt man Papier, Pappe und 
Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von 

20 Polymerisaten her, die Vinylformamid- und Vinylamineinheiten enthalten und die K- 
Werte nach Fikentscher von mindestens 1 30 (bestimmt in 5 gew.-%iger wassriger 
Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%) haben. Die 
mittlere Motmasse M w der in den Beispielen eingesetzten Polymeren liegt oberhalb von 
1 Million. Die Polymeren sind beispielsweise durch Hydrolyse von Homopolymerisaten 

25 des N-Vinylformamids zuganglich. Der Hydrolysegrad der Polymeren betragt weniger 
als 10 mol-%. Die hydrolysierten Polymeren werden als Entwasserungs-, Retentions- 
und Flockungsmittel einem Dunnstoff (Stoffdichte von beispielsweise 0,4 bzw. 0,5 
Gew.-%) in Mengen von 0,002 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf trockenen Papier- 
stoff, eingesetzt. 

30 

Aus der WO-A-98/481 12 ist ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Kar- 
ton bekannt, wobei man einen Storstoffe enthaltenden Papierstoff in Gegenwart eines 
Fixiermittels aus einem zu 25 bis 55 % hydrolysierten Homo- oder Copolymerisat des 
N-Vinylformamids mit einem K-Wert nach Fikentscher von 30 bis 150 (bestimmt in 1 
35 gew.-%iger wassriger Losung bei 25°C) und einem Retentionsmittel entwassert. 

Obwohl die in den obengenannten Schriften offenbarten Vinylamineinheiten enthalten- 
den Polymeren gute Fixiermittel bzw. Entwasserungs-, Flockungs- und Retentionsmit- 
tel sind, treten in der Praxis bei der Verarbeitung von storstoffhaltigen Papierstoffen wie 
40 gestrichenem AusschuR, immer noch Ablagerungsprobleme in der Sieb-, Pressen- und 
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. Trockenpartie der Papiermaschine auf. Die Papiermaschine mufi dann abgestellt und 
gereinigt werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die genannten Ablagerungsprobleme in der 
5 Papiermaschine bei der Verarbeitung von storstoffhaltigen Papierstoffen, insbesondere 
bei der Wiederverwendung von gestrichenem Ausschuft, zu minimieren bzw. zu besei- 
tigen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaft gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von 
10 Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstoffe enthaltenden Papierstoffs 
Molmasse M w von mindestens 1 Million haben, wenn man zunachst einen Dickstoff 
bereitet, mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer mit einer mittleren 
Molmasse M w von mindestens 1 Million und einem Hydrolysegrad von1 bis 20 moI-% in 
den Dickstoff dosiert, den Dickstoff durch Zufugen von Wasser zu einem Dunnstoff 
1 5 verdunnt und den Dunnstoff entwassert. 

Die Stoffdichte des Dickstoffs betragt beispielsweise mehr als 2 Gew.-%, bezogen auf 
trockenen Papierstoff. Der Hydrolysegrad der Polymeren liegt in den meisten Fallen bei 
3 bis 15 mol-%. Vorzugsweise geht man von einem Dickstoff mit einer Stoffdichte von 

20 3,0 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, und von Vinylamineinheiten 
enthaltenden Polymeren mit einem Hydrolysegrad von 5 bis 12 mol-% aus. Die Stoff- 
dichte des Dickstoffs betragt vorzugsweise 3,5 bis 4,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen 
Papierstoff. Nach dem Zusatz mindestens eines Vinylamineinheiten enthaltenden Po- 
lymeren wird der Dickstoff durch Zufuhren von Wasser in einen sog. Dunnstoff uber- 

25 fuhrt, dereine Stoffkonzentration unterhalb von 1,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen 
Papierstoff, hat. Meistens liegt die Stoffkonzentration des Dunnstoffs unterhalb von 1 ,2 
Gew.-%, beispielsweise bei 0,5 bis 1,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,6 bis 0,9 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf trockenen Papierstoff. 

30 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden Papierstoffe eingesetzt, fur deren Her- 
stellung samtliche Faserqualitaten oder Mischungen von Fasern in Betracht kommen. 
Fur die Herstellung des Papierstoffs wird in der Praxis meistens Wasser verwendet, 
das zumindest teilweise, meistens sogar vollstandig von der Papiermaschine zuruckge- 
fuhrt wird. Es handelt sich hierbei entweder urn geklartes oder auch ungeklartes Sieb- 

35 wasser sowie um Mischungen solcher Wasserqualitaten. Das zuruckgefuhrte Wasser 
enthalt daher mehr oder weniger grofiere Mengen an sogenannten Storstoffen, die 
bekanntlich die Wirksamkeit der kationischen Retentions- und Entwasserungsmittel 
oder die "runnability" der Papiermaschine sehr stark beeintrachtigen, vgl. H.L. Baum- 
garten, Das Papier, Band 38, Heft 10 A, S. V121 bis V125 (1984). 

40 
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Diese Storstoffe kommen sowohl in loslicher als auch in unloslicher und in koiloidaler 
Form vor. Losliche Storstoffe sind dabei z.B. Huminsauren, Ligninsulfonat, Kieselsau- 
ren oder Holzextrakte. Unlosliche, lipophil/hydrophobe Storstoffe - sogenannte Stickies 
oder white-pitch - stammen beispielsweise aus Prozelichemikaiien, die bei der Papier- 
5 erzeugung verwendet werden, aus Bindernitteln fur das Streichen von Papier und Kar- 
ton, aus Klebstoffen fur die Papierverarbeitung. Beispielsweise kann es sich hierbei um 
Haftklebstoffe, Dispersionskiebstoffe oder um Schmelzklebstoffe handeln oder auch 
um Druckfarbenbindemittel oder aus Werkstoffen der Papierverarbeitung. Probleme mit 
der „runnability" der Papiermaschine treten insbesondere beim Einsatz von Altpapier 

10 und bei der Ruckfuhrung von gestrichenetn Ausschufi auf. Bei der Aufbereitung dieser 
Papierstoffe werden grofcere Teilchen, z.B. Teilchen mit einem Durchmesser oberhalb 
von 50 Mm, mit Hilfe mechanischer Verfahren abgetrennt. In einem geschlossenen 
Wasserkreislauf einer Papiermaschine konnen jedoch aus kleineren Teilchen, die ei- 
nen Durchmesser von unterhalb 50 \im haben und die mit Hilfe mechanischer Verfah- 

15 ren nicht abgetrennt werden konnen, infolge von Akkumulation groftere Teilchen Wi- 
den. Diese sogenannte Sekundarstickybildung fuhrt im PapierherstellungsprozeR zu 
storenden Ablagerungen auf der Sieb-, Pressen- und Trockenpartie der Papiermaschi- 
ne, 

20 Als Faserstoffe zur Herstellung der Pulpen kommen samtliche dafur gebrauchlichen 
Qualitaten in Betracht, z.B. Holzstoff, gebleichter und ungebleichter Zellstoff sowie Pa- 
pierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holzstoff gehoren beispielsweise Holzschliff, 
thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer Stoff (CTMP), Druck- 
schliff, Halbzellstoff, Hochausbeute-Zellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als 

25 Zellstoff kommen beispielsweise Sulfat-, Sulfit- und Natronzellstoffe in Betracht. Vor- 
zugsweise verwendet man ungebleichten Zellstoff, der auch als ungebleichter Kraft- 
zellstoff bezeichnetwird. Geeignete Einjahrespflanzen zur Herstellung von Papierstof- 
fen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. Zur Herstellung der Pul- 
pen wird meistens Altpapier verwendet, das entweder allein oder in Mischung mit an- 

30 deren Faserstoffen eingesetzt wird oder man geht von Fasermischungen aus einem 
Primarstoff und zuruckgefuhrtem gestrichenem Ausschud aus, z.B. gebleichtes Kie- 
fernsulfat in Mischung mit zuruckgefuhrtem gestrichenem Ausschufc. 

Um Ablagerungen auf der Papiermaschine zu vermeiden und um die Runnability der 
35 Papiermaschine zu verbessern, dosiert man Vinylamineinheiten enthaltenden Polyme- 
re, die durch Hydrolyse von Homo- und/oder Copolymerisaten von N- 
Vinylcarbonsaureamiden erhaltlich sind, in den Dickstoff. Vorzugsweise verwendet 
man als Vinylamineinheiten enthaltende Polymere hydrolysierte Homopolymerisate von 
N-Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 20 mol-% einsetzt. Die in Betracht 
40 kommenden Polymeren haben eine mittlere Molmasse M w von mindestens 1 Million, 
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meistens von 1 bis 10 Millionen Dalton, vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Millionen Dalton. Die 
Polymeren haben beispielsweise eine Ladungsdichte von 0,5 bis 5,0, vorzugsweise 1,5 
bis 3,5 meq/g. Vinylamineinheiten enthaltende Polymere sind aus dem Stand der 
Technik bekannt, vgl. insbesondere EP-A-0 438 755, Seite 3, Zeile 15 bis Seite 4, Zeile 
5 20, US-A-4 421 602 sowie EP-A-0 231 901. Die Polymerisate sind erhaltlich durch 
Homopolymerisation oder Copolymerisation von N-Vinylcarbonsaureamiden wie N- 
Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Ethyl-N-vinylformamid, N-Ethyl-N-vinylacetamid, N- 
Methyi-N-vinylformamid, N-Methyi-N-vinylacetamid und N-Vinylpropionamid. Vorzugs- 
weise geht man von N-Vinylformamid aus. 

10 

Als Comonomere fur die Herstellung von Copolymerisaten des N-Vinylformamids eig- 
nen sich insbesondere Vinylformiat, Vinylacetat, Vinyipropionat, d- bis C 4 - 
Alkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, Ester, Nitrile und Amide von monoethylenisch unge- 
sattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren, insbesondere von Acrylsaure oder von Meth- 

15 acrylsaure sowie monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis C 5 -Carbonsauren. Die Ester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure leiten sich beispielsweise von Alkoholen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen ab. Die Copolymerisate enthalten vorzugsweise 95 bis 1 0 MoI-% N- 
Vinylformamid und 5 bis 90 Mol-% mindestens eines anderen ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren. Bevorzugt werden hydrolysierte Polymerisate eingesetzt, die erhaltlich 

20 sind durch Polymerisieren von 

(a) 100 bis 10 Mol-% N-Vinylformamid und 

(b) 0 bis 90 Mol-% Vinylformiat, Vinylacetat, Vinyipropionat, Methylacrylat, Ethylacry- 
lat, Methylmethacrylat und/oder Maleinsauredimethylester 

25 

und wobei aus diesen Polymeren im Anschlufc an die Polymerisation 1 bis 20 mol-% 
der einpolymerisierten Vinylformamid-Einheiten unter Bildung von Vinylamin-Einheiten 
abgespalten werden. Ganz besonders bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaften 
Verfahren hydrolysierte Homopolymerisate des N-Vinylformamids mit einem Hydroly- 

30 segrad von 1 bis 20 mol-% und einer mittleren Molmasse M w von mindestens 1 Million 
eingesetzt. Die Polymerisation der Monomeren wird ublicherweise in Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren durchgefuhrt. Man kann die Polymeren 
nach alien bekannten Verfahren polymerisieren, z.B. erhalt man sie durch Losungspo- 
lymerisation in Wasser, Alkoholen, Ethern oder Dimethylformamid oder in Gemischen 

35 aus verschiedenen Losemitteln, durch Fallungspolymerisation, umgekehrte Suspensi- 
onspolymerisation "(Polymerisieren einer Emulsion einer monomerhaltigen wassrigen 
Phase in einer Olphase) und Polymerisieren einer Wasser-in-Wasser-Emulsion, bei- 
spielsweise bei der man eine wassrige Monomerlosung in einer wassrigen Phase lost 
oder emulgiert und unter Bildung einer wassrigen Dispersion eines wasserloslichen 

40 Polymeren polymerisiert, wie beispielsweise in WO 00/27893 beschrieben. 
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lm Anschlufi an die Polymerisation werden die Polymeren, die einpolymerisierte Ein- 
heiten von N-Vinylcarbonsaureamiden enthalten, partiell hydrolysiert. Der Hydrolyse- 
grad der Vinylcarbonsaureamidpolymeren betragt vorzugsweise 3 bis 15 und insbe- 
sondere 5 bis 12 mol-%. Der Hydrolysegrad entspricht dem Gehalt der Polymeren an 
Vinylamingruppen in mol-%. Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart einer Sau- 
re Oder einer Base durchgefuhrt. Man kann die Polymeren jedoch auch enzymatisch 
hydrolysieren. Bei der Hydrolyse mit Sauren (z.B. Mineralsauren wie Schwefelsaure, 
Salzsaure oder Phosphorsaure, Carbonsauren wie Ameisensaure oder Essigsaure, 
bzw. Sulfonsauren oder Phosphonsauren) entstehen die entsprechenden Ammonium- 
salze der Polymeren, wahrend bei der Hydrolyse mit Basen die Vinylamineinheiten der 
Polymeren in Form der freien Basen vorliegen. Bei der Hydrolyse von Copolymerisaten 
des N-Vinylformamids mit Vinylestern werden die in das Copolymerisat einpolymeri- 
sierten Vinylester-Einheiten partiell oder vollstandig in Vinylalkohol-Einheiten uberfuhrt. 
Die Vinylamineinheiten der Polymeren konnen gegebenenfalls dadurch modifiziert 
werden, dass man sie in bekannter Weise in die Quaternierungsprodukte umwandelt, 
z.B. durch Umsetzung der Polymeren mit Dimethylsulfat. 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden erfindungsgemali bei der Her- 
stellung von Papier beispielsweise in einer Menge von 0,002 bis 0,1 Gew.-%, bezogen 
auf trockenen Papierstoff, in den Dickstoff dosiert. 

Gegenstand der Erfindung ist aufcerdem die Verwendung von hydrolysierten Homo- 
oder Copolymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden mit einem Hydrolysegrad von 1 
bis 20 mol-% und einer mittleren Molmasse M w von mindestens 1 Million bei der Her- 
stellung von Papier, Pappe oder Karton als Zusatz zu einem Storstoffe enthaltendem 
Dickstoff zur Verringerung von Ablagerungen in der Sieb-, Pressen- und Trockenpartie 
von Papiermaschinen. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren wird vorteilhafterweise mindestens ein Reten- 
tionsmittel zum Dunnstoff dosiert. Als Retentionsmittel konnen alle hierfur beschriebe- 
nen polymeren Stoffe eingesetzt werden. So kann man beispielsweise die aus der US- 
A-4 421 602 bekannten partiell hydrolysierten Homopolymerisate des N- 
Vinylformamids als Retentionsmittel einsetzen. Der Hydrolysegrad der einpolymerisier- 
ten N-Vinylformamideinheiten kann 1 bis 100 % betragen. Man kann jedoch auch nicht 
hydrolysierte Polymerisate von N-Vinylformamid als Retentionsmittel verwenden. Sol- 
che Polymeren haben beispielsweise K-Werte von mindestens 160, vorzugsweise 180 
bis 300 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wafcriger Kochsalzlosung bei 25°C 
und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 
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Weitere geeignete Retentionsmittel sind beispielsweise Polyacrylamide, die in nicht 
modifizierter Form Oder in kationisch oder anionisch modifizierter Form eingesetzt 
werden kSnnen. Copolymerisate aus Acrylamid oder Methacrylamid werden bei- 
spielsweise durch Copolymerisieren mit Dialkylaminoethylacrylaten oder Dial- 

5 kylaminoethylmethacrylaten kationisch modifiziert. Von besonderem Interesse als 
Retentionsmittel sind hierbei Copolymerisate aus Acrylamid und N,N- 
Dimethylaminoethylacrylat oder Copolymerisate aus Acrylamid und N,N- 
Diethylaminoethylacrylat. Die basischen Acrylate sind beispielsweise in Mengen von 
5 bis 70, vorzugsweise 8 bis 40 Mol-% in den Copolymerisaten enthalten und liegen 

10 vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form vor. Die Qua- 
ternisierung kann beispielsweise mit Methylchlorid oder Dimethylsulfat erfolgen. 
Acrylamid und Methacrylamid konnen durch Copolymerisieren mit monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren auch anionisch modifiziert werden. Hochmolekulare Co- 
polymerisate aus beispielsweise Acrylamid und Acrylsaure sind bekannte Retentions- 

15 mittel. Der Gehalt an anionischen Comonomeren in den Copolymerisaten betragt bei- 
spielsweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. Die kationisch bzw. anionisch 
modifizierten Poly(meth)acrylamide haben beispielsweise K-Werte von mindestens 180 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger wafiriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer 
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 

20 

Beispiele fur kationische Retentionsmittel sind Polyethylenimine, Polyamine mit Mol- 
massen von mehr als 50.000, Polyamidoamine, die gegebenenfalls durch Pfropfen mit 
Ethylenimin und anschlietiende Vernetzung mit beispielsweise Polyethylenglykoldich- 
lorhydrinethem gemafi der Lehre der DE-C-24 34 816 oder mit Epichlorhydrin vernetzt 

25 sind, Polyetheramine, Polyvinylimidazole, Polyvinylimidazole, Polyvinyltetrahydropyri- 
dine, Polydialkylaminoalkylvinylether, Polydialkylaminoalkyl(meth)acrylate in protonier- 
ter oder quarternisierter Form, Polydiallyldialkylammoniumhalogenide wie insbesonde- 
re Polydiallyldimethylammoniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentionsmittel sind 
die aus der oben angegebenen DE-C-24 34 81 6 bekannten mit Ethylenimin gepfropf- 

30 ten und anschliefiend vernetzten Polyamidoamine. 

Als Retentionsmittel kann man auch die aus der Literatur bekannten Mikropartikel- 
Systeme aus hochmolekularen Polyacrylamiden und Bentonit verwenden, wobei man 
dem Papierstoff zunachst ein hochmolekulares kationisches Polyacrylamid zusetzt, 

35 den Papierstoff einer Scherung unterwirft und danach Bentonit dosiert. Verfahren 
dieser Art sind beispielsweise Gegenstand der EP-A-0 235 893 und der EP-A-0 335 
575. Eine andere Reihenfolge der Dosierung von polymerem Retentionsmittel und 
anorganischen Partikeln wie Bentonit, ist aus DE-A-102 36 252 bekannt. 
Vorzugsweise setzt man kationische Retentionsmittel ein. Die Retentionsmittel werden 

40 ublicherweise in einer Menge von 0,01 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papier- 
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stoff, angewendet. Das Verhaltnis von erfindungsgemali zu verwendendem 1 bis 20 
mol-% Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren mit Molmassen von > 1 Million zu 
Retentionsmittel betragt beispielsweise 1:2 bis 5:1. 

5 Aufcer mindestens einem Retentionsmittel kann man bei der Herstellung von Papier, 
Pappe und Karton nach dem erfindungsgemafcen \/erfahren weitere ubliche Produkte 
in den gebrauchlichen Mengen zum Dunnstoff zugeben, z.B. Leimungsmittel, Verfesti- 
ger (Nafi- und Trockenverfestigungsmittel), Biozide und/oder Farbstoffe. 

10 Sofern nichts anderes angegeben ist, bedeuten die Prozentangaben in den Beispielen 
Gewichtsprozent. Die Molmassen wurden durch statische Lichtstreuung bestimmt. 



Beispiele 



1 5 Folgende Polymere wurden verwendet: 



PVAm 1: 



20 PVAm 2: 



Polyvinylamin mit einer Molmasse von 400 000 D (hergestellt durch Hydro- 
lyse von Poly-N-vinylformamid, Hydrolysegrad 95 mol-%) 

Polymer aus 30 mol-% Vinylamineinheiten und 70 mol-% N- 
Vinylformamideinheiten mit einer Molmasse von 400 000 D (hergestellt 
durch partielle Hydrolyse von Poly-N-vinylformamid) 



PVAm 3: Polymer aus 1 0 mol-% Vinylamineinheiten und 90 mol-% N-Vinyl- 
25 formamideinheiten mit einer Molmasse von 2 Millionen D (hergestellt durch 

partielle Hydrolyse aus Poly-N-vinylforrnamid) 



Beispiel 1 



30 Auf einer Papiermaschine wurde kontinuierlich holzfreies Streichrohpapier mit einem 
Flachengewicht von 150 g/cm 2 hergestellt. Die Zusammensetzung des Papierstoffs in 
der Mischbutte bestand aus 14% gebleichtem Kiefernsulfat, 34% gebleichtem Birken- 
sulfit, 21% gestrichenem Ausschuli und 31% gemahlenem Calciumcarbonat, die Kon- 
zentration des Papierstoffs betrug 4%, bezogen auf trockenen Papierstoff. Die Kapazi- 

35 tat der Papiermaschine betrug 20 t/h. Das fertige Papier enthielt ca. 1 8% gemahlenes 
Calciumcarbonat. 



40 



Die Faserstoffe wurden der Mischbutte in getrennten Strangen zugefuhrt. In den 
Strang, in dem der gestrichene Ausschufi transportiert wurde, dosierte man nach dem 
Entstipper 400 g/t PVAm 3, bezogen auf gestrichenen Ausschuli. Der in der Mischbutte 
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befindliche Papierstoff mit einer Stoffkonzentration von 4% wurde durch Zufuhren von 
Wasser aus dem Papiermaschinenkreislauf zu einem Dunnstoff mit einer Konzentrati- 
on von 0,8%, bezogen auf trockenen Papierstoff, verdunnt. Der Dunnstoff wurde nach 
Durchlaufen des Vertikalsichters kurz vor dem Stoffaufiauf mit einem Retentionssystem 
5 aus 5 kg/t einer handelsiiblichen kationischen Starke (Substitutionsgrad DS = 0,03) 
und 800 g/t Polyaiuminiumchlorid in Form einer 18%igen wassrigen Losung versetzt. 
Die Maschine lief einwandfrei. Nach einer Laufzeit von einem Monat wurde die Ma- 
schine routinemaliig abgestellt und gereinigt. Die Ablagerungen auf der Maschine wa- 
re n jedoch nicht so gravierend, dass man die Maschine hatte abstellen mussen. 

10 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von PVAm 
3 jetzt 400 g/t Polyaiuminiumchlorid in Form einer 1 8%igen wassrigen Losung in den 
15 Strang dosierte, in dem der gestrichene Ausschufi transportiert wurde. Die Laufeigen- 
schaften der Maschine und die Qualitat des hergestellten Papiers sind unbefriedigend. 
Die Papierproduktion musste nach einer Laufzeit der Maschine von 3 Tagen unterbro- 
chen werden, urn storende Ablagerungen auf Sieb-, Pressen- und Trockenpartie der 
Maschine zu entfernen. 

20 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von PVAm 
3 jetzt 400 g/t PVAm 1 in den Strang dosierte, in dem der gestrichene AusschuB trans- 
25 portiert wurde. Die Laufeigenschaften der Maschine und die Qualitat des hergestellten 
Papiers sind zwar gegenuber dem Vergleichsbeispiel 1 verbessert, jedoch musste die 
Papierproduktion ebenfalls nach einer Laufzeit der Maschine von 3 Tagen unterbro- 
chen werden, urn storende Ablagerungen auf Sieb-, Pressen- und Trockenpartie der 
Maschine zu entfernen. 

30 

Vergleichsbeispiel 3 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man anstelle von PVAm 
3 jetzt 400 g/t PVAm 2 in den Strang dosierte, in dem der gestrichene Ausschuli trans- 
35 portiert wurde. Die Laufeingenschaften der Maschine und die Qualitat des hergestellten 
Papiers sind zwar gegenuber dem Vergleichsbeispiel 1 verbessert, jedoch muBte die 
Papierproduktion nach einer Laufzeit der Maschine von 4 Tagen unterbrochen werden, 
urn storende Ablagerungen auf Sieb-, Pressen- und Trockenpartie der Maschine zu 
entfernen. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern ei- 
nes Storstoffe enthaltenden Papierstoffs in Gegenwart von Polymeren, die Vinyl- 
amineinheiten enthalten und die eine rnittiere Molmasse M w von mindestens 1 
Million haben, dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst einen Dickstoff be- 
reitet, mindestens ein Vinylamineinheiten enthaltendes Polymer mit einer mittle- 
ren Molmasse M w von mindestens 1 Million und einem Hydrolysegrad von1 bis 
20 mol-% in den Dickstoff dosiert, den Dickstoff durch Zufugen von Wasser zu 
einem Dunnstoff verdiinnt und den Dunnstoff entwassert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Stoffdichte des 
Dickstoffs mehr als 2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, und der Hy- 
drolysegrad der Polymeren 3 bis 15 mol-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Stoffdich- 
te des Dickstoffs 3,0 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, und der 
Hydrolysegrad der Polymeren 5 bis 12 mol-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Stoffdichte des Dickstoffs 3,5 bis 4,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papier- 
stoff, betragt und dass die Stoffdichte des Dunnstoffs auf eine Konzentration un- 
terhalb von 1,5 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man Vinylamineinheiten enthaltenden Polymere einsetzt, die durch Hydrolyse 
von Homo- und/oder Copolymerisaten von N-Vinylcarbonsaureamiden erhaltlich 
sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Vinylamin- 
einheiten enthaltende Polymere hydrolysierte Homopolymerisate von N- 
Vinylformamid mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 20 mol-% einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens ein Retentionsmittel in den Dunnstoff dosiert. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge der in den Dickstoff dosierten, Vinylamineinheiten enthaltenden Polyme- 
ren 0,002 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, betragt. 
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9. Verwendung von hydroiysierten Homo- oder Copolymerisaten von N- 

Vinylcarbonsaureamiden mit einem Hydrolysegrad von 1 bis 20 mol-% und einer 
mittleren Molmasse M w von mindestens 1 Million bei der Herstellung von Papier, 
Pappe oder Karton als Zusatz zu einem Storstoffe enthaltendem Dickstoff zur 
5 Verringerung von Ablagerungen in der Sieb-, Pressen- und Trockenpartie von 

Papiermaschinen. 
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